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(57) Abstract 



The present invention relates to a method for processing 
pyrite minerals, using a microwave energized fluidizing reactor, 
under temperature conditions that provide reaction products that 
are relatively free of SO2 emissions. The controlled temperature 
conditions at which the reaction products are hematite and elemen- 
tal sulphur may be achieved by recirculating and cooling a portion 
of the outgoing fluidizing gas and by adjusting the microwave en- 
ergy supplied to the fluidized bed. 
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TITLE OF THE INVENTION 



FOR MICROWAVE INDUCED OXIDATION OF SULPHIDIC ORE MATERIAL IN 
FLUIDIZED BED WITHOUT SULPHUR DIOXIDE EMISSIONS maibkial in 



REFERENCE TO RFI ATED CASES 



This application is a continuation-in-part of U.S. Patent Application 
Serial No. 08/703,703 filed August 27, 1996, entitled "Method and Apparatus for 
Oxidation of Sulphidic Ores and Ore Concentrates Without the Production of Sulphur 
Dioxide Gas" by the same inventors herein. 



FIELD OF INVENTION 

This invention relates to a microwave fluidized bed reactor which is 
used to oxidize pyritic ores by controlling microwave power density, oxygen 
concentration and fluidizing gas flow in such a way as to prevent oxidation of the 
sulphur into gaseous sulphur dioxide. 

BACKGROUN D OF THE INVENTION 

Many commercially important metals occur naturally in chemical 
composition with sulphur and iron, including gold and copper. These sulphidic 
compounds are difficult to process to a state where the important metals can be 
recovered. 

Methods for separating metals from their sulphidic host minerals fall 
into two categories: Pyrometallurgical recovery and hydrometallurgical recovery. 
Pyrometallurgical recovery involves heating the ore mass and in the process 
decomposing the sulphide through oxidation resulting in the formation of sulphur 
dioxide gas. Hydrometallurgical recovery on the other hand involves the dissolution 
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of the ore constituents in a liquid medium in which one or more chemical reactions 
can be initiated which will cause the important metals to form a new, recoverable 
compound. Pyrometallurgical recovery is unsatisfactory today because of the 
formation of sulphur dioxide gas in the so-called roaster oxidation reaction. 
Accordingly, this technique has largely been abandoned due to legislation restricting 
sulphur dioxide emissions. Hydrometaliurgical recovery is also an unsatisfactory 
process because metal recovery is hindered and, in many cases, rendered practically 
useless in the presence of sulphidic compounds. 

Recent developments in this area include bio-oxidation where bacterial 
enzymes are used to oxidize sulphidic ores. However, this process is highly sensitive 
to variables such as temperature, sulphur concentration, and the presence of other 
minerals that may be toxic to the bacteria. Furthermore, the process is extremely 
expensive and relatively slow, rendering it commercially unviable in many situations. 

Conventional pyrite roaster reactions are described by: 

(I) FeS 2 FeS + S 

(II) 4FeS + 70 2 - 2Fe20 3 + 4S0 2 
(HI) S + 0 2 -* S0 2 

In reaction (I), pyrite (FeS 2 ) is decomposed into pyrrhotite (FeS) and elemental 
sulphur (S). In the presence of oxygen and at sufficiently high temperature the 
associated reactions (II) and (HI) include the oxidation of pyrrhotite to form hematite 
and sulphur dioxide, and of sulphur to form sulphur dioxide. These reactions are 
highly exothermic, hence it is not possible in conventional roasting reactors to prevent 
the temperature from increasing to the point where S0 2 is produced. In fact, in 
conventional roaster operation, this exothermic energy is necessary to provide the 
reaction energy needed to cause (I) to occur. This reaction, when augmented by 
steam and oxygen, may be used as a means of producing high quality S0 2 as a 
desired product, as disclosed by Jukkola in United States Patent No. 3,632,312. 

An alternative reaction to (I) - (m) is: 

(IV) 2FeS 2 + 1 .50 2 Fe^ + 4S 

by which pyrite is oxidized directly into hematite and elemental sulphur. Table 1 and 
Figure 4 present a thermodynamic analysis of this reaction at various temperatures. 
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Tryer, for example, teaches this reaction (IV) in Australian Patent No. 9674. 
However, Tryer states in his disclosure that it is necessary to maintain the operating 
temperature within the range 800°C - 1000°C to promote the combination of a high 
concentration of S0 2 with ferrous sulphide to produce sulphur, a process which often 
requires the introduction of additional S0 2 to make up the necessary concentration. 

An associated reaction, the combination of sulphur with hematite to 
form magnetite (Fej0 4 ) and S0 2 is described by: 

(V) 3Fe,0 3 + S -* 2Fe30 4 4- 0.5SO 2 

which is described in Table 2 and Figure 3 and which is favored only for 
temperatures above approximately 800 °K (527 °C). 

Thus, in order for reaction (IV) to be favored and to avoid the entire 
roaster reaction (I -HI), the operating temperature must be maintained below 
approximately 1000°K (727°C). Further, in order to avoid the reaction (V) the 
temperature must be maintained below approximately 800 °K (527°C) The most 
strongly favored pyrite reaction is the one which produces hematite (Fe^j) and S0 2 
shown as the lowermost curve in Figure 4 from data in Table 3. In order to avoid 
this reaction, oxygen must be restricted to allow the production of elemental sulphur 
(central curve in Figure 4). Accordingly, to limit S0 2 production, the preferred 
operating temperature is below 527 °C where the reaction products of pyrite and 
oxygen are restricted to hematite and sulphur as described in reaction (IV). 

The ability to maintain the otherwise highly exothermic oxidation 
reaction temperature below 527 °C requires separate control of: (1) the oxygen 
supplied to the reaction; (2) the power (energy) introduced into the material; and (3) 
the gas flow through the reaction environment (coolant). Control of the aforesaid 
factors can be achieved, in association with the present invention, using a fluidized 
bed reactor with power supplied by microwave energy, for treating pyritic mineral 
ore. 

Fluidized bed reactors are presently widely used in many ore 
processing applications where strong interaction between a solid product and gas 
medium is required and the use of microwave energy to provide some or all of the 
required reaction energy has been disclosed in, for example, U.S. Patents Nos. 
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3,528,179; 4,126,945; 4,967,486; 4,511,362; 4,476,098; 5,382,412 and 5,051,456. 

The use of a fluidized bed reactor with a microwave source of power 
provides the ability to control the oxygen supply to the material undergoing treatment 
(which governs the rate of reaction and hence reaction temperature) independently of 
the microwave power (which supplies the energy to initiate the chemical reaction and 
compensates for other energy losses). The use of microwave energy also provided 
the unique ability to selectively heat certain materials in the presence of less 
absorptive gangue materials as is the case with pyritic ores. 

The exhaust stream from the reactor is depleted of oxygen as a 
consequence of the oxidation reaction with the fluidized bed and consists principally 
of nitrogen. It has been found that by diverting and preferably cooling the exhaust 
stream and reintroducing it into the reactor with the fluidizing stream that it is 
effective as a coolant and thus provides the final factor required to achieve the 
preferred chemical reaction to process pyrite minerals under temperature conditions 
that provide reaction products that are free of SO, emissions. 



SUMMARY OF THE INVENTION 



Thus the invention comprises a method of oxidizing pyritic ores using 
a reaction vessel. The method comprises the steps of: (a) fluidizing a bed of pyritic 
ore in said reactor using a fluidizing gas; (b) heating said bed of ore with microwave 
energy to initiate an exothermic oxidation reaction in the bed; and (c) cooling the 
temperature of the reaction in said bed to a temperature at which the preferred 
reaction products are hematite and elemental sulphur. 

The invention also comprises a method of oxidizing pyritic ores using 
a fluidizing bed reactor. The method comprises the steps of: (a) heating a bed of 
pyritic ore with microwave energy to initiate an exothermic oxidation reaction within 
the bed; (b) controlling the inflow of oxygen to the reaction in the reaction chamber; 
and (c) cooling the temperature of the reaction in said bed to a temperature at which 
the reaction products are hematite and elemental sulphur, whUe continuing to supply 
said bed with microwave energy to selectively heat the pyrite in the presence of 
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magnetite and hematite. 

The invention still further comprises a method for the oxidization of 
pyritic ores, without the production of S0 2 as a by product, using a fluidized bed 
reactor powered by microwave energy. The method comprises the steps of: (a) 
isolating the vent gases from the reactor when in operation; (b) cooling the said vent 
gases; and (c) re-introducing the vent gases into the fluidization gases in the reactor 
to cool the internal reaction temperature. 

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS 

The following is a description by way of example of a preferred 
embodiment of the present invention, reference being made to the accompanying 
drawings in which: 

FIGURE 1 is a cross sectional view of a fluidized bed reactor of the 
present invention; 

FIGURE 2 is a graph showing thermodynamic stability data of Table 

l; 

FIGURE 3 is a graph showing thermodynamic stability data of Table 
2; and 

FIGURE 4 is a graph showing the Gibbs Free Energy for various 
pyrite reactions from data of Table 3. 

While the invention will be described in conjunction with the illustrated 
embodiment, it will be understood that it is not intended to limit the invention to such 
embodiment. On the contrary, it is intended to cover all alternatives, modifications 
and equivalents as may be included within the spirit and scope of the invention as 
defined by the appended claims. 

DETAILED DESCRIPTION OF THE PREFERRE D ElVmoniMFiyTR 

In the drawings, similar features have been given similar reference 
numerals. As illustrated in Figure 1 a reactor vessel, such as a fluidized bed reactor 



DOCID: <WO_9808989A1_I_> 



WO 98/08989 



PCT/CA97/00561 




- 6 - 




10, comprises a tubular waveguide resonator reaction chamber or cavity 12, bed 
fluidizer screen 14, and a pressure chamber 16. The reaction chamber 12 is connected 
to a microwave energy source via waveguide fittings 18 and 20 which may include 
a coupling iris (not shown) as well as a pressurized gas seal 22. The reaction 
chamber 12 has a material inlet valve 24, material exit valve 26, gas inlet valve 28 
and a gas exhaust port 30. Exhaust port 30 is connected to pipe 40 which is in turn 
connected to particulate separator 42 (which may be a cyclonic separator), and a first 
control valve 44. Control valve 44 is connected by pipe 41 to heat exchanger 46 and 
second control valve 48, which is connected by pipe 43 to the gas inlet valve 28. 
Pipe 40 has a gas exit port temperature monitor 50 and an S0 2 sensor 52. 

Solid material to be processed, usually pyritic ore, is introduced 
through the inlet valve and is to be fluidized by gas 32 which is supplied from an 
external source through pipe 43 to control valve 48 and the gas inlet valve 28. The 
introduction of gas will cause the material which has been introduced through the inlet 
valve to form a fluidized bed 34 which is suspended through the adjustment of the gas 
pressure in the pressure chamber 16 and the bed fluidizer screen 14. The fluidized 
bed is then ready for treatment with microwave energy which is introduced into the 
reaction chamber from the top via the waveguide fittings. When the bed is in a 
fluidized state, the solid material is heated by the dielectric and resistive effects 
caused by interaction between the electromagnetic field and the solid material 
constituents. 

The fluidizing gas will be continuously pumped through valve 28 and 
exhausted through port 30 during the treatment process. The exhaust stream will be 
passed through particulate separator 42 to clean the gas of particulate matter (either 
fines blown free from the fluidized bed or sulphur powder produced from the 
reaction). The stream will then pass through control valve 44 by which some or all 
of the exhaust stream, which will be depleted of 0 2 and consist primarily of N„ can 
be recirculated back to the chamber after being passed through heat exchanger 46 and 
second control valve 48. Second control valve 48 allows the exhaust gas to be mixed 
with fresh air, or gases (if required), to provide the fluidizing stream and act as a 
coolant for the reaction chamber to achieve the preferred chemical reaction to process 
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pyrite minerals under temperature conditions that provide reaction products that are 
free of S0 2 emissions. 

The region 36 above the suspended fluidized bed 34 is generally 
essentially free of solid material and consists primarily of fluidized gas and gaseous 
reaction products. The gas seal 22 permits the transmission of microwave energy into 
the reaction chamber 12 while isolating the atmosphere and contents of the chamber 
from the connecting waveguide attached via fittings 1 8 and 20. 

Treatment of a pyritic ore, according to the present invention, will now 
be described in greater detail . 

The pyritic ore is loaded into the reaction chamber 12 through valve 
24. The ore is then fluidized into the bed 34 by pumping a fluidizing gas, which is 
generally just air, through valve 28. Next microwave energy is applied, via the 
waveguide fitting. The microwave energy raises the fluidized bed to the preferred 
operating temperature in the range of about 300°C - 550°C, where as can be seen 
from the data of Table 1 and shown in Figure 2, pyrite is preferred over pyrrhotite. 
Additionally, as can be seen in Table 2 and Figure 3, recombination of hematite and 
sulphur (reaction (IV)) is not favoured at temperatures below 550°C. Once the 
temperature of the bed has been raised to about 300°C the sulphur-hematite reaction 
commences. If the temperature rises too quickly (i.e. the N 2 in the vent gasses is not 
yet sufficient to restrict the amount of 0 2 and thus cool the reaction), N 2 can be 
introduced into the fluidizing stream via valve 48. The reaction can be monitored by 
checking the particulate separator 42, which will reveal the presence of sulphur, an 
indicator of the reaction, or by a temperature spike from temperature probe 50 since 
the initial pyrite reaction is exothermic. 

In view of the fact that pyrite reaction is extremely exothermic, the 
temperature of the reaction chamber will continue to rise (in conventional reactors the 
running temperature is usually between 600°C and 750°C), causing the release of 
S0 2 ; unless the reaction is cooled to favour reaction (IV). 

First of all, the reaction can be cooled by reducing the input of 
microwave energy; although, as will be discussed below, it is preferable to maintain 
at least some input of microwave energy, in the range of 0.5kw. The second control 
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of the reaction temperature is through the manipulation of the recirculating gases 
which, due to the reaction in the chamber, has been reduced to primarily N 2 . If the 
reaction has not sufficiently reduced the 0 2 from the circulating gases, additional inert 
gasses can be introduced into the stream to control the amount of 0 2 in the reactor. 
Additionally, the recirculating gases themselves can be cooled prior to reintroduction 
into the reaction chamber. 

Pyrite can be selectively heated while in the presence of magnetite and 
hematite since it absorbs microwave energy more efficiently. Accordingly, it may 
be treated by the continued application of microwave energy during the exothermic 
reaction which is ongoing in the reaction chamber while at the same time the mass 
of the bed is being cooled by the recirculating gas stream . 

Once the treatment process has been completed and the fluidized 
material appropriately heated or processed, it is ejected from the reactor through port 
30 by increasing the fluidizing gas pressure. Any material which has fallen through 
screen 14 during loading and processing of the chamber is removed through valve 26. 

Although described as preferably being tubular, the reaction chamber 
12 can be of any appropriate. dimension or geometry as dictated by the microwave 
field distribution. Additionally, while being described as an iris coupled resonator, 
the reaction chamber may operate as a terminated waveguide (iris fully open) in 
which case the absorptive action of the load material gives the reactor the 
characteristics of a travelling-wave applicator. 

While the invention has been described in conjunction with a specific 
embodiment thereof, it is evident that many alternatives, modifications and variations 
will be apparent to those skilled in the art in light of the foregoing description. 
Accordingly, it is intended to embrace all such alternatives, modifications and 
variations as fall within the spirit and broad scope of the invention. 
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WHAT WE CLAIM AS OUR INVENTION; 



1 • A method of oxidizing pyritic ores using a reaction in a reactor vessel, 

said method comprising the steps of: 

(a) heating a bed of pyritic ore in the reaction chamber of said 
reactor vessel using microwave energy to initiate a controlled, 
sub-autogenous exothermic oxidation reaction within the bed; 

(b) controlling the inflow of oxygen to the reaction in the reaction 
chamber; and 

(c) cooling the temperature of the reaction in said vessel to a 
temperature within the range of about 300°C to 550°C at 
which the reaction products are hematite and elemental sulphur. 

2 - A method according to claim 1 wherein the reactor vessel is a 
fluidizing bed reactor which uses a fluidizing gas to fluidize the bed of pyritic ore. 

3 - A method according to claim 2 wherein the cooling step comprises 
recirculating a portion of the outgoing fluidizing gases from the reaction chamber 
back into the chamber. 



4 - A method according to claim 3 wherein the N 2 or another inert gas is 
introduced into the recirculated fluidizing gas. 

5 - A method according to claim 3 wherein said recirculated gas is cooled 
by a heat exchanger. 

6. A method according to claim 1 wherein the cooUng step comprises 
reducing the microwave energy that is supplied to the bed. 

7. A method of oxidizing pyritic ores using a fluidizing bed reactor, 
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comprising the steps of: 

(a) heating a bed of pyritic ore with microwave energy to initiate 
an exothermic oxidation reaction within the bed; 

(b) controlling the inflow of oxygen to the reaction in the reaction 
chamber; and 

(c) cooling the temperature of the reaction in said bed to a 
temperature below 550 °C at which the reaction products are 
hematite and elemental sulphur, while continuing to supply said 
bed with microwave energy to selectively heat the pyrite in the 
presence of magnetite and hematite. 

8. A method for the oxidization of pyritic ores, without the production of 
S0 2 as a by product, using a fluidized bed reactor powered by microwave energy 
comprising the steps of: 

(a) isolating the vent gases from the reactor when in operation; 

(b) cooling the said vent gases; and 

(c) re-introducing the vent gases into the fluidization gases in the 
reactor to maintain the preferred operating temperature in the 
range 300°C - 550°C. 

9. A method according to claim 3 further comprising the step of 
monitoring the temperature of the outgoing fluidizmg gases. 

10. A method according to claim 3 further comprising the step of 
monitoring the sulphur content of the outgoing fluidizing gases. 
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Figure 2 

Gibbs Free Energy For 
Pyrite (FeS2) and Pyrrhotite (FeS) 




Temperature °K 
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Figure 3 

Gibbs Free Energy 
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Figure 4 
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1. Abstract: 

Minimum specific energy consumption is one of the main goals in the development of an 
industrial technology for the production of Solar-Grade Silicon (abbrev. as SG-Si). Existing 
technologies for Si-production concentrate on electronic grade Silicon, with the energy input 
figure being much less important as in case of SG-Si. As part of a larger research activity 
among different institutes known techniques for Si-production based on Si-deposition from - 
silanes, are analyzed with respect to the potential of energy savings. Therefore each reaction 
step and process detail is investigated with regard to the efficiency of energy conversion and 
transport as well as heat deposition, heat recovery and heat loss. 

Different energy supplies and deposition methods are compared for each step of the process, 
involving production of Trichlorosilane starting from Metallurgical Grade Si (abbrev. as MG- 
Si), conversion of the Chlorosilanes to Silane, deposition of SG-Si from Silane. 
In particular the application of resistance heaters, induction heating systems as well as "non 
conventional" heating systems, e.g., laser, high intensity quartz-halogen lamps or microwaves 
is considered. 

Among these different technologies, the use of microwaves as heating source has become 
attractive for process steps involving Si-particles, because of the excellent heating behavior of 
silicon particles at the most common microwave frequencies (2.45 GHz, 915 MHz). In the 
present report following process steps are addressed: 

I. ) Microwave-Plasma activation of MG-silicon for Trichlorosilane production 

II. ) Production of silicon seeds from silicon dust by a microwave sintering process 
HI.) Evaluation of heating sources for a fluidized Si-bed reactor 

IV. ) Development and operation of a laboratory scale microwave-hybrid heated fluidized Si- 

bed reactor. 

V. ) Development of concepts for silicon dust utilization 



2. FuE-Aufc^Pb und Zielsetzung: IP 

Die Herstellung von Reinst-Silicium fur elektronische Bauteile ist Stand der Technik. Ura eine 
okonomisch und okologisch vertretbare Herstellungstechnologie fur Si-Anwendungen im 
Bereich der Photovokaik zu entwickeln, ist eine weitgehende Optimierung aller ProzeGschritte 
im Hinblick auf die Verringerung des Energiebedarfs zur Herstellung von SG-Si (Solar-grade 
Si) erforderlich. 

Die Aufgabe von InVerTec im Verbundvorhaben „Solar-Silicium" besteht darin, 
Detaillosungen fur einen verbesserten Warmeeintrag in Silicium-Pulverschiittungen in 
unterschiedlichen Teilprozessen der Herstellungskette von SG-Si zu erarbeiten. 
Ein Schwerpunkt der Untersuchungen liegt im Einsatz von Mikrowellen zur Erwarmung von 
Si-Wirbelschichten bevorzugt in Kombination mit anderen Energieformen. Ziel dieser 
experimentellen Arbeiten ist es, das Potential der Mikrowellenstrahhing flir die direkte, 
beriihrungslose und damit kontaminationsfreie Beheizung von Si-Pulvern zu ermitteln sowie 
apparative Losungsansatze fiir die Implementierung von Mikrowellen in Teilprozesse der SG- 
Si-Herstellung zu erarbeiten. Ermoglicht wird diese Art der Beheizung durch die sehr effiziente 
Umwandlung von Mikrowellen der technisch relevanten Frequenzen (915 MHz, 2,45 GHz) 
durch elektrische und dielektrische Verluste in den Si-Partikeln in Warme. Im Rahmen der 
Projektarbeit wurden folgende Einzelaspekte untersucht werden: 

L) Mikrowellen unterstiitzte Aktivierung von MG-Silicium 

Das fiir die Synthese von Trichlorsilan eingesetzte metallurgische Silicium (MG-Si) muB vor 
dem Einsatz im Wirbelschichtreaktor aktiviert werden, um hohere und reproduzierbare 
Umsatze zu Trichlorsilan zu erreichen. Die Reaktion ist vermutlich in Abhangigkeit von der 
BeschafFenheit der Oberflache der Si-Pulverpartikel kinetisch gehemmt. Durch eine gezielte 
Vorbehandlung der Si-Partikel soli reproduzierbar eine Oberflachenbeschaffenheit erreicht 
werden, die einen schnellen Reaktionsstart gewahrleistet und die Reaktionsrate erh6ht. 
Stand der Technik ist die chemische Aktivierung des Si. Als neue, kontaminationsfreie 
Moglichkeit zur Aktivierung der eingesetzten Si-Partikel wurde die Oberflachenatzung im 
Mikrowellen-Plasma untersucht. 

Der Zusatz von Kupfer ist gemaB dem Stand der Technik ebenfalls eine Methode zur 
Erhohung des Umsatzes. Es sollte uberpriift werden, ob durch die Verwendung von Cu-Si- 
Legierungen, in denen das Kupfer fein verteilt ist, eine weitere Erhohung der Reaktivitat 
erreicht werden kann. Im Rahmen der Projektarbeit wurden entsprechende schnell 
abgeschreckte Kupfer-Sihcium-Legierungen hergestellt. 

II) Herstellung von wirbelschichtfahigem Silicium 

Sowohl fiir die Hydrochlorierung, als auch fiir die Silanpyrolyse wird wirbelschichtfahiges 
Si-Pulver benotigt. Wirbelschichtfahige Fraktionen werden nach dem Stand der Technik 
meist durch mechanisches Zerkleinern von grobem Silicium und anschlieBendes Sieben bzw. 
Sichten des Siliciums erzeugt. Da diese Verfahren zu einer Verunreinigung des Sihciums 
fuhren, ist deren Einsatz zur Herstellung von SG-Keimpartikeln fiir den letzten Abschnitt 
des Herstellungsprozesses, die Silanpyrolyse im Wirbelschichtreaktor, nicht optimal. 
Neben der Zerkleinerung von Silicium besteht grundsatzlich die Moglichkeit Silicium- 
StSube aus der Silanpyrolyse zu nutzen, vorausgesetzt es gelingt, diese Staube 
kontaminationsfrei zu agglomerieren bzw. zu versintern. Die Versinterung von Stauben ist 
auch in den ersten ProzeBschritten interessant, um auf diese Weise Si-Abfallstrome aus der 
Muller-Rochow-Synthese (Filterstaube) einer weiteren Verwendung zuzufiihren. 
Im Rahmen des Projektes wurde uberpriift, ob das gunstige Mikrowellen-Heizverhalten des 
Siliciums zum Versintern von Feinstauben genutzt werden kann. 



III) Vergleich und Be^Bung der moglichen Heizverfahren fur e^^JSilanpyrolyse- 

Wirbelschichtreaktor 

Ausgehend von einer Energiebilanz des Wirbelschichtreaktors zur Silanpyrolyse sollten die 
unterschiedlichen Moglichkeiten zur Beheizung des Reaktors systematisch gepriift und 
bewertet werden. In der Bewertung der Heizverfahren wurden folgende Parameter * 
ahalysiert: ' 

Wirkungsgrad (thermisch, elektrisch) 

Lebensdauer, Wartungsintervalle 
. - Verfugbarkeit , 

Einflufi auf die Prozefifiihrung (Feinstaubaustrag, Wandablagerungen, 

Betriebssicherheit, Regelbarkeit) 

Reaktorwerkstoff (Verunreinigungen des Produktes) 

IV) Aufbau eines Wirbelschichtreaktors mit Mikrowellen-Zusatzheizung 

Die Beheizung einer Si-Wirbelschicht mit Mikrowellen ist aus der Patentliteratur bereits - 
bekannt ( US-Pat. 5. 382.412). Energetisch besonders interessant erscheint die Kombination 
unterschiedlicher Heizverfahren wie sie z.B. im US-Pat.5.798.137 beschrieben wird. Um 
eine praktische Bewertung der Moglichkeiten und Grenzen eines mikrowellenbeheizten 
Wirbelschichtreaktors zu untersuchen, sollte ein Wirbelschichtreaktor aufgebaut werden, 
der sowohl eine Beheizung des Reaktormantels mittels Widerstandsheizung als auch eine 
Mikrowellen-Zusatzheizung ermoglicht. 

V) Werkstoffauswahl und Auslegung der Beheizung fiir einen Wirbelschichtreaktor im 
Pilotmafistab 

Aus den aus Punkt IV) resultierenden Erkenntnisse zur Beheizung von 
Wirbelschichtreaktoren zur Silanpyrolyse sollte eine Auslegung der Beheizung fur den 
Pilotmafistab erfolgen. An den Werkstoff fur den inneren Bereich des Reaktors werden 
aufgrund der Reinheitsanforderungen an das Produkt und das erforderliche 
Temperaturniveau besonders hohe Anforderungen gestellt; Die Auswahl und experimentelle 

mm 

Uberpriifung von moglichen Reaktorwerkstoffen stellt daher einen weiteren Schwerpunkt 
der Reaktorauslegung dar. 

VI) Untersuchung von Verfahren zur Verwertung von Si-Staub 

Bei der Herstellung von Reinst-Silicium im Wirbelschicht- Verfahren ist der Austrag von 
Feinstaub aus dem Reaktor unvermeidlich. Dieses Nebenprodukt senkt die Ausbeute an 
Reinst-Silicium und damit die Wirtschaftlichkeit des Gesamtprozesses. Der Feinstaub 
entsteht durch homogene Gasphasenzersetzung der eingesetzten Si-Prekursoren. 
Nach bisherigen Abschatzungen liegt der Feinstaubanteil am wirtschaftlichsten 
Betriebspunkt des Wirbelschichtreaktors bei ca. 30 %. Die Ruckfuhrung des Si-Feinstaubes 
in den Prozess ist problematisch, da aufgrund der hohen spezifischen Oberflache des 
Feinstaubes die Handhabung schwierig ist und leicht Verunreinigungen in den Prozess 
eingeschleppt werden konnen. 

Eine Moglichkeit zur Feinstaubruckfiihrung besteht darin, den Feinstaub aufeuschmelzen. 
Dadurch wird seine Handhabbarkeit verbessert und er kann als Ausgangsmaterial der 
Silangewinnung eingesetzt werden. In Untersuchungen von InVerTec konnte gezeigt 
werden, dass ein Aufschmelzen der Feinstaube z.B. im MW-Feld zwar grundsatzlich . 
moglich, technisch jedoch sehr aufwendig ist. 

Im Rahmen der Projektarbeit sollten daher alternative Verwertungsmethoden fiir die 
anfallenden Si-Staube im Bereich der Metallurgie erarbeitet werden. 



3. Erzielte Ergebnisse 




3.1 Mikrowellenunterstutzte Aktivierung von MG-Silicium 



3.1.1 Plasmaaktivierung 

Fur die Aktivierungsversuche wurden von der Bayer AG zwei MG-Si-Qualitaten (BBS 1232 
und PEM) zur Verfugung gestellt. Die Versuchsanlage zur Plasmaaktivierung 1st in Abbildung 
1 dargestellt. Zu Beginn der Aktivierung wurde das Silicium ca. 5 min unter Vakuum 
getrocknet und anschieBend der Reaktor mit Argon gespult und bei einem Druck von ca. 10 
mbar die MW-Leistung bis zum Erreichen stabiler Plasmabedingungen erhoht. Durch die 
Rotation des Kolbens wurde sichergestellt, dafl alle Si-Partikel dem Plasma ausgesetzt waren. 




Abbildung 1 



Versuchsaufbau zur Plasmaaktivierung von SG-Sihcium 



Bei den ersten Versuchen sollte die Aktivierung ausschlieBlich durch Atzung der Oberflache 
wahrend der Plasmabehandlung erfolgen. In weiteren Versuchen wurde die physikalische 
Atzung durch Zusatz geringer Mengen HC1 und TCS unterstiitzt. 

In den letzten Versuchsreihen wurde Kupfer auf unter schiedliche Weise zugesetzt. Ziel der 
Plasmabehandlung war eine moglichst gleichmalJige katalytisch aktive Kupfersilizid-Phase auf 
der Oberflache des Siliciums 

Um die Plasmabehandlungen bewerten zu konnen, wurden von der Bayer AG Versuche zur 
Hydrochlorierung des Siliciums durchgefuhrt (siehe Abbildung 2). 

Es hat sich gezeigt, daB eine Aktivierung des Siliciums ausschlieBlich durch die Vorbehandlung 
im Ar-Mikrowellenplasma nicht ausreichend ist, da die Oberflachen nur lokal von den 
Oxidhauten befreit wurden. Eine Unterstutzung der Plasmabehandlung durch HC1 fuhrt bereits 
zu einer deutlichen Verbesserung der TCS- Ausbeute. Auch durch den Zusatz von Kupferflakes 
und eine nachfolgende Plasmabehandlung konnte eine hinreichende Aktivierung erreicht 
werden. Wie bereits die Mikrostruktur des Siliciums zeigt, ist die Aktivierung am effektivsten, 
wenn der Katalysator durch Kupferchlorid eingebracht wird (siehe Abbildung 2, BBS- 10 und 
BBS-11).. 




Roaktionszeit [min] 

Abbildung 2 Relative TCS-Ausbeute (bezogen auf den konventionelleii 

Standardversuch) bei der Hydrochlorierung von plasmaaktiviertem Silicium 

3.1.2 Herstellung von Si-Cu-Legierungen 

In Vorversuchen konnte gezeigt werden, dass das gemeinsame Aufschmelzen von Silicium mit 
1-2% Kupfer bei moderaten Abkuhlgeschwindigkeiten (Ofenabkiihlung) zu relativ groben 
Kupferausscheidungen an den Si-Korngrenzen fuhrt. Um eine feine und damit gleichmaBigere 
Kupferverteilung zu realisieren, wurden eine Anlage aufgebaut, in der das MG-Silicium 
gemeinsam mit dem Kupfer im MW-Feld (915 MHz) unter Schutzgas aufgeheizt werden 
konnte und die geschmolzene Legierung direkt in ein Wasserbad gegossen werden kann. Erst 
durch die so hergestellten Legierungen konnte die gewiinschte Cu-Verteilung im Silicium 
erreicht werden. Abbildung 3 zeigt das schmelzgranulierte Silicium direkt nach dem Austritt 
aus der Kokille. 
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Abbildung 3 Si-Cu-Granulate wahrend und nach dem AusgieBen der Schmelze in 

Wasser. 



3.2 Herste^Jtj von wirbelschichtfahigem Silici 




Fur die Hydrochlorierung konnen Si-Qualitaten mit relativ hohem Gehalt an Verunreinigungen 
eingesetzt werden, denn die SG-Si-Reinheit wird durch die Reinigung der Chlorsilane 
sichergestellt. Damit konnten nach eventueller Vorreinigung auch Silicium-Feinstaube aus der 
Muller-Rochow-Synthese als Edukt zum Einsatz kommen, sofern sich die Silicium-Feinstaube 
durch einen wirtschaftlichen Prozefi zu einer wirbelschichtfahigen Fraktion versintern oder 
agglomerieren lassen. Hierzu ist ein Heizverfahren erforderlich, das eine Erwarmung der 
Staube unabhangig von deren schlechter Warmeleitfahigkeit ermoglicht und, im Idealfall, auch 
eine zusatzliche Aktivierung der Sinterung ermoglicht, da die Sinterfahigkeit der Staube sehr 
gering ist. 

Durch Erwarmung mittels Mikrowellen kann der Warmeeintrag bis zu einer Schiittdicke, die 
der Eindringtiefe der MW-Strahhing entspricht, unabhangig von der Warmeleitfahigkeit in der 
Schuttung erfolgen. Dadurch ist eine schnelle Auflieizung und ein effektiver Energieeintrag 
gewahrleistet. 

Die Eindringtiefe der Mikrowellen hangt in hohem MaBe von der elektrischen Leitfiihigkeit des 
Siliciums und damit von der Dotierung bzw. von den Verunreinigungen ab. 
Mit zunehmender Ten^eratur sinkt zunachst die Leitfahigkeit des Siliciums und die 
Eindringtiefe steigt entsprechend. Ab ca. 200°C steigt die elektrische Leitfahigkeit des 
Siliciums, wobei die Eindringtiefe der MW-Strahlung abnimmt. Abbildung 4 zeigt den Verlauf 
der Mikrowellen-Eindringtiefe bei 9 1 5 MHz als Funktion der Temperatur fiir Si-Qualitaten mit 
Reinheiten >99%. 
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Abbildung 4 Eindringtiefe der MW-Strahlung in Silicium 

Fur die Sinterungen wurden unterschiedliche z.T. mit Kupfer dotierte MG-Silicium-Quahtaten 
und SG-Si verwendet. AUe Pulver lieBen sich eflfektiv mit MW-Strahlung der Frequenz 
2,45 GHz heizen.. Wahrend sich bei relativ reinen Si-Qualitaten auch nach einer 
Temperaturbehandlung von 30 min bei 1300°C noch kein Sinterkorper gebildet hat, sind 
Qualitaten mit Fe- und Cu- Verunreinigungen bei diesen Temperaturen bereits ausreichend 
versintert. Bei SG-Si-Filterstaub zeichnet sich allerdings die Moghchkeit einer Agglomeration 
bzw. Kornvergroberung ab, wobei trotz der langeren Haltezeit und hoheren Temperatur als bei 
der Mikrowellenerwarmung von MG-Si der Grad der Kornvergroberung deuthch geringer und 
gleichmaBiger ist. Wie in Abbildung 5 gezeigt, kann ausgehend vom SG-Feinstaub (< 80 ^i) 
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Abbildung 5 Korngrofienverteilung von Silicium (solar-grade-Filterstaub) nach der 

MW-Sinterung (1440°C/150 min) 

Die Laborversuche haben gezeigt, daB die Herstellung von wirbelschichtfahigem Silicium 
durch eine Mikrowellen-Warmebehandlung realisierbar ist. Ob die Verwertung von 
Feinstauben im technischen MaBstab sinnvoll ist, hangt von der Wirtschaftlichkeit des 
Warmebehandlungsverfahrens ab. 

3.3 Vergleich und Bewertung der moglichen Heizverfahren fur einen 
Silanpyrolyse-Wirbelschichtreaktor 

Die Mikrowellen-Volumenheizung von Si-Pulver in einer Wirbelschicht bietet prinzipiell den 
Vorteil, dass die Temperatur der Reaktorwand unabhangig vom Engieeintrag in das Silicium 
geregelt werden kann. Sollte es notwendig sein, die Wandtemperatur in bestimmten Zonen des 
Reaktors abzusenken, z.B. urn die Abscheidung von Si an der Reaktorwand zu verhindern, 
stellt der Energieeintrag durch Mikrowellenstrahlung eine praktikable Losung dar. 
Ob Mikrowellen ganz oder teilweise zur Beheizung eines Wirbelschichtreaktors eingesetzt 
werden konnen, hangt davon ab, ob bezuglich Produktqualitat und Energiebedarf gegenuber 
anderen Heizarten deutliche Vorteile erzielt werden konnen. 

Der tatsachliche Energiebedarf liegt je nach Wirkungsgrad der Heizung, Warmeverlust iiber die 
Reaktorwand, Heizart und Temperaturniveau der Reaktorwand deutlich hoher als der 
theoretische Energiebedarf. Gegenuber einer konventionellen Widerstandsheizung liegt der 
elektrische Wirkungsgrad einer Mikrowellen-Heizung deutlich niedriger. Der 
Mikrowelleneinsatz ist daher nur sinnvoll, wenn sich hierdurch erhebhche Vorteile in der 
ProzeGfiihrung ergeben oder die grundsatzliche Eignung bzw. die Verfugbarkeit anderer 
Heizquellen geringer ist 

3.4 Verfahrensvorschlag zur zweistufigen Herstellung von 
polykristallinem Reinst-Silicium 

Die bekannten Konzepte fiir eine Siliciumproduktion im Wirbelschichtreaktor weisen alle 
yerfahrensinharente Probleme bei der ProzeBfuhrung auf, die die Wirtschaftlichkeit des 
Gesamtverfahrens stark beeintrachtigen: 



1. Wandablagei^^Mn 

Durch den CVD-ProzeB und durch Feinstaubablagerungen kommt es.zum Zuwachsen des 
Reaktors wodurch der kontinuierliche Dauerbetrieb erheblich eingeschrankt wird. Durch 
eine Volumenheizung der Wirbelschicht z.B. mit Mikrowellen kann zwar die Temperatur 
der Reaktorwand deutlich gesenkt und damit die Abscheiderate reduziert werden, jedoch 
steigt der Energiebedarf durch die zusatzliche Warmeabfuhr uber den ReaktormanteL 

2. Feinstaubbildung 

Bei der Verwendung von Silan als Si-Quellgas ist die Feinstaubbildung bei hoheren 
Silankonzentrationen nicht zu vermeiden. Eine Verdtinnung des Feedstromes mit 
Wasserstoff ist jedoch nur bis zu einem gewissen Grad wirtschaftlich sinnvoll, so daB bei 
iiblichen Prozefibedingungen von einem Feinstaubanteil von 10 - 40 % ausgegangen werden 
kann. Der ausgetragene Feinstaub ist nur mit erbeblichen Aufwand zu verwertbar. 

3. Energieaufwand zur Aufheizung des Wasserstoffs 

Um einen ausreichenden Fluidisierungsgrad der Wirbelschicht von ca. 3 umf zu realisieren, 
sind bei einer Silankonzentration von 10-20% entsprechend groBe Mengen Wasserstoff 
erforderlich, die relativ kalt in den Reaktor eingespeist werden und den Reaktor bei 
Pyrolysetemperatvir (ca. 650°C bei Silan und ca. 950°C bei Trichlorsilan als Quellgas) 
verlassen. Fast 2/3 der erforderlichen Heizleistung wird zur Erwarmung dieses 
Inertgastromes benotigt. 

4. Werkstoffauswahl 

Aufgrund der {Combination der thermischen, mechanischen, und abrasiven Belastung mit 
den Reinheitsanforderungen an das Produkt ist eine zufriedenstellende Werkstoffauswahl 
zur Zeit fiir einen Wirbelschichtreaktor im ProduktionsmaBstab nur bedingt moglich 
moglich. 

Nach dem von InVerTec vorgeschlagenen Verfahren erfolgt die Zersetzung des 
Siliciumquellgases zyklisch in einem teilfluidisierten Silicium-Bett (siehe Abbildung 6). Das 
Bett aus Siliciumgranulat (10) zeichnet sich gegeniiber bekannten Verfahren durch ein relativ 
niedriges Hohe/Durchmesser-Verhaltnis von vorzugsweise 2-4 aus. Der Durchmesser d der 
Begasungszone (4) ist vorzugsweise kleiner als der halbe Reaktordurchmesser, so daB eine 
Fluidisierung primar auf das Zentrum der Wirbelschicht begrenzt ist. 
Die Betriebszustande wechseln zyklisch zwischen einer Fluidisierungs- und einer 
Abscheidephase (CVD-Phase). Wahrend der CVD-Phase liegt die Gasgeschwindigkeit des in 
den Reaktor eintretenden Gemisches aus Inertgas und Siliciumquellgas zwischen 0,5 umf und 
1,4 umf, wobei umf die minimal zur Fluidisierung des Bettes erforderliche Gasgeschwindigkeit 
darstellt. 

Da die Gasgeschwindigkeit auf weniger als 1/3 einer iiblichen Wirbelschicht reduziert ist, ist 
die Verweilzeit im Reaktor entsprechend hoher. 

Bei Verwendung von Silan als Quellgas sollte die Eintrittstemperstur in die nicht bzw. nur 
wenig fluidisierte Wirbelschicht nicht uber 250°C liegen. Wahrend des CVD-Prozesses kiihlt 
sich der untere Teil des Reaktors im Zentrum ab, da der Wameeintrag durch die Si-Schuttung 
im nicht fluidisierten Zustand stark eingeschrankt ist. Mit zunehrnender Abktihlung im unteren 
Teil der Si-Schiittung verlagert sich der CVD-ProzeB in den oberen Bereich der Schuttung, da 
im unteren Teil die Zersetzungsrate mit der Temperatur sinkt. 

Da sich die Si-Partikel nicht oder nur wenig relativ zueinander bewegen, neigen die Partikel 
nach einer langeren CVD-Phase zum Verkleben. Es ist daher erforderlich den CVD-ProzeB 
zyklisch zu unterbrechen und das Si-Bett kurzzeitig mit Inertgas, vorzugsweise Wasserstoff zu 
fluidisieren. 

Durch das Fluidisieren werden die wahrend der CVD-Phase entstandenen 
Temperaturgradienten zum Teil ausgeglichen. An die Fluidisierungsphase schlieBt sich die 



nachste CVD-Phase an. D^fcdclusdauer liegt je nach Quellgas und Qud^^konzentration im 

Bereich von 1 -20 min. DerDurchmesser des Siliciumgranulats im stationaren so lite Zustand 
raihdestens 3 GroBenordnungen grofier sein als der bei der homogenen Zersetzung entstehende 
Feinstaub. Durch die V erwendung eines groben Granulats mit einer GroBe von 1 bis 5 mm 
kann die Triebkraft zum Versintern der Partikel wahrend der nicht fluidisierten Phase erheblich 
gesenkt werden. Halse, die sich durch Verkleben mit Feinstaub zwischen groben 
Granulatkornern gebildet haben, werden durch den Impuls beim Fhiidisiereri des groben 
Granulats wieder zerstort. 

Als Sihciumquellgas wird vorzugsweise Silan verwendet werden, da die Zersetzung bereits bei 
relativ niedrigen Temperaturen beginnt und damit die Temperaturen im Silicium-Bett auf 400 - 
650°C beschrankt werden kann. 

Der Wameeintrag in die Schuttung erfolgt zu einem Teil durch die Reaktorwand zum anderen 
Teil durch eine Votumenheizung. Die Wandbeheizung (3) kann durch eine Widerstandsheizung 
und die Volumenheizung durch Mikrowellen im oberen Bereich der Schuttung erfolgen. Eine 
Wandbeheizung ist allein nicht ausreichend, da durch die fehlende Fluidisierung der 
Warmeeintrag durch die Schuttung zu gering ist. Ein Teil der Warme wird daher im oberen 
Bereich der Schuttung mit Mikrowellen der Frequenz 915 MHz eingekoppelt (1). Die 
Einkopplung erfolgt durch einen oder mehrere Hohlleiter, die mit einem 
mikrowellendurchlaBigen Fenster versehen sind. Da die Eindringtiefe der MW-Strahlung bei 
ProzeBtemperatur bei dieser Frequenz begrenzt ist, wird nur der obere Bereich der Schuttung 
rnit Mikrowellen direkt beheizt. 

Grundsatzlich bestehen zwei Moglichkeiten die homogene Zersetzung und damit die 
unerwiinschte Bildung von Feinstaub zu Gunsten einer heterogenen Abscheidung auf den 
schon vorhandenen Siliciumoberflachen zu unterdnicken. Durch eine Reduzierung der SiH4- 
Konzentration kann die Selektivitat zugunsten der CVD- Abscheidung verbessert werden, 
jedoch erhoht sich der spezifische Energiebedarf. 

Durch eine Reduzierung der Betttemperatur kann die homogene Zersetzung ebenfalls 
unterdriickt werden, wobei die Urnsatzrate reduziert wird und sich damit die notwendige 
Verweilzeit bis zur vollstandigen Pyrolyse erhoht. 

Wahrend das Temperaturprofil im herkommlichen Wirbelschichtreaktor uber die Betthohe 
nahezu konstant ist, erfolgt sie Silanpyrolyse bei dem vorgeschlagenen Reaktorkonzept im 
ausgepragten Temperaturgradienten. 

Bei den Wirbelschichtverfahren gemaB dem Stand der Technik ist die Zersetzungsrate im 
untersten Bereich des Reaktors am hochsten, da das Silan- Wasserstoffgemisch durch den guten 
Warmeiibergang in der Wirbelschicht bereits nach kurzester Zeit die Temperatur des Si- 
Granulats (ca. 650°C) erreicht. Da die Silankonzentration direkt nach dem Gasverteiler jedoch 
am hochsten ist, entsteht ein erheblicher Feinstaubanteil. Dieser Feinstaub ist aufgrund seiner 
geringen KorngroBe sehr sinteraktiv und neigt zum Verkleben mit den groBeren 
Granulatpartiken. Die hohen Fluidisierungsgeschindigkeiten fuhren dariiber hinaus zur Bildung 
groBer Blasen, die im oberen Bereich der Wirbelschicht den Durchmesser des Reaktors 
erreichen (stoBende Wirbelschicht). Aufgrund des eingeschrankten Gasaustausches zwischen 
der Emulsionsphase und den Basen zersetzt sich das Silan in den Blasen ebenfalls vorzugsweise 
homogenen. - 

Durch die Pyrolyse im Temperaturgradienten entsprechend wird im unteren Bereich des s 
Reaktors das Gemisch mit der hochsten Silankonzentration bei niedriger Betttemperatur 
pyrolysiert. Die Grautone in Fig. 3 veranschaulichen quahtativ den Temperaturverlauf im 
Reaktor wahrend der CVD-Phase, wobei die helleren Tone eine niedrigere Temperatur 
symbolisieren. Durch die zunehmende Zersetzung des Silans uber die Betthohe reduziert sich 
entsprechend die SiH4-Konzentration, so daB trotz der nach oben ansteigenden Temperatur 
der Staubanteil nicht ansteigt. 

Eine Silan-Pyrolyse im ausgepragten Temperaturgradienten ist bereits von Iya vorgeschlagen 



worden. Im Ver^^misvorschlag von lya wird ebenfells der H^^Beil der erforderlichen 
Heizleistung im ooeren Bereich des Si-Bettes z.B. durch eingebaute Heizelemente eingespeist, 
wahrend der Boden und der untere Teil des Reaktors aktiv unterhalb der 
Zersetzungstemperatur gekuhlt wird. Durch diese Korabination von Heizung und Kiihlung mit 
dem resultierenden axialen und radialen Temperaturprofil soil ebenfalls die Staubbildung und 
Ablagerungen an der Reaktorwand vermieden werden. Da der Temperaturgradient jedoch in 
der Wirbelschicht aufrecht erhalten werden soli, sind sehr hohe Heiz- und Kuhlleistungen 
erforderlich, die die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens einschranken. 

Erst durch die Unterbrechung der Fhiidisierung wahrend der CVD-Phase und dem dadurdh 
stark reduzierten Warmeaustausch kann bei dem vorgeschlagenen Verfahren der 
Temperaturgradient ohne zusatzlichen Energieaufwand eingestellt werden. 
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Abbildung 6 Anlagenkonzeption zur Silanpyrolyse im zykhsch teilfluidisierten 

Wirbelschichtreaktor 

Eine Feinstaubbildung kann jedoch auch bei der vorgeschlagenen ProzeBfiihrung nicht 
vollstandig vermieden werden. Da der Reaktor wahrend der CVD-Phase nicht fluidisiert ist, 
und die Gasgeschwindigkeit gering ist, hat das Si-Bett jedoch eine ausgepragte Filterwirkung 
fur den Feinstaub. Der Austrag von Feinstaub ist damit erheblich eingeschrankt. 
Ein weiterer Vorteil des vorgeschlagenen Verfahrens gegeniiber den bekannten 
Wirbelschichtprozessen besteht darin, daB weder Feinstaub noch Silan im Bereich des Bettes 
an die Reaktorwand gelangt. Nur hierdurch kann gewahrleistet werden, daB ein Zuwachsen des 
Reaktors im Laufe des Prozesses sicher vermieden wird. Die auBeren Bereiche des Si-Bettes 
haben damit wahrend der CVD-Phase vorrangig die Aufgabe die Wand vor Ablagerungen zu 
schtitzen. 

Da die Reaktorwande nicht wie bei den bekannten Wirbelschichtprozessen abrasiv belastet 
sind, wird auch die Werkstoffauswahl deutlich vereinfacht. Vorgeschlagen wird den 
Reaktormantel aus Graphit-Segmenten zu fertigen, die im eingebauten Zustand siliziert 




werden, um einen C-Einti^^ das Produkt zu vermeidea 
Da die im Kreislauf gefahrende Wasserstoflmenge reduziert wird, erniedrigt sich entsprechend 
die erforderliche Heizleistung fur den Reaktor. Auch die Kiihlleistung fur den Reaktorboden 
kann reduziert werden, da der Warmeiibergang der Schtittung wesentlich schlechter ist als vom 
fluidisierten Bett. 

Keimpartikel werden dem Bett kontinuierlich im oberen Bereich des Reaktors(8) zugesetzt, 
und Produkt-Granulat wird dem ProzeB jeweils wahrend der Fluidisierungsphase aus dem 
unteren Bereich des Reaktors (9) entnommen. 



3.5. Entwicklung und Bau eines MW-beheizten Wirbelschichtreaktors 

3.5.1 Konzeption und Bau der Laboranlage 

Um den Eintrag (sog. Einkopplung) von Mikrowellenstrahhing hoher Leistungsdichte in einen 
Wirbelschichtreaktor zu optimieren, sind experiment elle Untersuchungen erforderlich, da 
einerseits Stoffdaten zum Si-Erwarmungsverhalten unter Mikrowellenstrahlung fehlen und 
zudem bestehende Simulationsverfahren noch ungeeignet sind, eine Wirbelschicht, quantitativ 
zu erfassen. Daher wurde ein Wirbelschichtreaktor mit einem Durchmesser von 1 00 mm und 
einer Lange von 1000 mm aufgebaut (siehe Abbildung 7). Die Wirbelschicht kann mit 4 x 2 
kW Mikrowellenleistung direkt und/oder mit einer 6 kW Widerstandsheizung indirekt durch 
die Reaktorwand beheizt werden. 
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Abbildung 7 
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Labor- Wirbelschichtreaktor mit 4 x 2 kW MW-Leistung und 6 kW- 
Widerstandsheizung. 



Um das Potential einer direkten MW-geheizten Wirbelschicht mit der Beheizung der 
Wirbelschicht durch die Reaktorwand vergleichen zu konnen, wurden die resultierenden 
Temperaturprofile beider Beheizungsarten in dem in Abbildung 7 gezeigten Reaktor 
untersucht. Exemplarisch ist in Abbildung 8 fur eine Si- Wirbelschicht mit einer mittleren 
KorngroBe von 375|im, die mit der Gasgeschwindigkeit von 1 JUmf fluidisiert wurde, das 
Temperaturprofil in Falschfarben dargestellt. 

ErwartungsgemaB hat sich gezeigt, dass im wandbeheizten Si-Bett bereits bei moderaten 
Fluidierungsgeschwindigkeiten (50 Nl/min, l,7umf, N2) nur geringe Temperaturgradienten 
auflreten. Erst oberhalb der beheizten Zone im Bereich sehr niedriger FeststoflEkonzentration 
sinkt die Temperatur deuthch ab (siehe Abbildung 1, links). Aufgrund der Feldverteilung im 
Reaktor wird bei der MW-Heizung bevorzugt der obere Teil des Si-Bettes geheizt. Als Folge 
der Volumenheizung werden die hochsten Temperaturen im Zentrum des Si-Bettes gemessen. 
Der untere Teil des Bettes ist aufgrund des bei RT in den Reaktor einstromenden 
Fluidisiergases bis zu 80 K kalter als des Zentrum der Wirbelschicht. 

Inwieweit diese deutlich niedrigere Temperatur der Reaktorwand die Zersetzung von Silan an 
der Reaktorwand einschrankt kann zur Zeit noch nicht quantitativ beurteilt werden. 
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Abbildung 8 



Falschfarbendarstellung der Temperaturprofile in einer wandbeheizten 
(links) und einer MW-beheizten Si- Wirbelschicht (rechts). 



Abbildung 9, links zeigt das radiale Temperaturprofil des konventionell beheizten 
Wirbelschichtreaktors. Um in der Si- Wirbelschicht eine Temperatur von 600°C zu erreichen, 
muss der Heizmantel auf 830°C geheizt werden. Beim MW-geheizten Bett bildet die Schuttung 
den heiBesten Bereich (siehe Abbildung 9, rechts). Da sowohl bei der konventionellen Heizung 
als auch bei der MW-Heizung dieselbe thermische Isolierung eingesetzt wurde und auch das 
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Abbildung 9 Radiales Temperaturprofil des konventionell beheizten 

Wirbelschichtreaktors (links) und MW-beheizten Reaktors (rechts) 

• * 

Fiir den CVD Prozess ist die Temperatur des Inliners von besonderem Interesse, da diese den 
Grad der Wandablageruhgen beeinflusst. Abbildung 1 0 zeigt die Differenz zwischen Inliner- 
und Betttemperatur ttber die Betthohe. Bei der Wandbeheizung ist das Bett ca. 60K kalter als 
der Inliner. Bei der MW-Beheizung ist Betttemperatur ca. 1 10K hoher als die des Inliners. 




Abbildung 10 Vergleich der Temperaturdifferenz zwischen Inliner und Si-Bett bei MW- 

und konventioneller Beheizung 

Gegenuber einer konventionellen Wandbeheizung kann die Inlinertemperatur bei der MW- 
Heizung bei identischer thermischer Isolierung (70 mm Faserisolierung mit ? =0,15 W/mK) 
um 150K gesenkt werden. Eine solche Reduzierung der Inlinertemperatur sollte die Si- 
Abscheidung auf dem Inliner bei dem CVD-Prozess deutlich reduzieren. 
Inwieweit auch hohere MW-Leistungen durch den R26-Hohlleiter eingespeist werden konnen 
kann z.Zt. aufgrund der begrenzten Magnetron-Leistung nicht beurteilt werden. Bei 
Verwendung eines WR975-Hohlleiters (915 MHz) konnte jedoch aufgrund des groBeren 
Querschnittes mindestens die 8-fache Leistung eingespeist werden, wobei der benotigte 
Sperrgasstrom entsprechend ansteigt. 



3.6 Werks^Buswahl fur den Wirbelschichtre^Mt" im Pilotmafistab 



Bei der Materialauswahl fur die im Inneren des Reaktors verwendeten Bauteile mufi 
sichergestellt werden, daB sie eine ausreichende Bestandigkeit gegen Abrasion und 
gegebenenfalls gegen Methanisierung durch das Fluidisierungsgas Wasserstoff aufweisen. 
Die Materialien des Reaktormantels und der inneren thermischen Isolierung miissen, sofern sie . 
kohlenstoflhaltig sind, bestandig gegen Methanisierung sein, da Materialverhiste nicht nur die 
mechanische Festigkeit und die thermisch Isolierwirkung verringern sondern vor allem das 
Produkt verunreinigen konnen. Zur Anfalligkeit unterschiedlicher Kohlenstofl&naterialien gegen 
Methanisierung liegen teils widerspriichliche Aussagen vor, so daB hier experimenteller 
Klarungsbedarf bestand. Abbildung 1 1 zeigt exemplarisch das Methanisierungsverhalten von 
Kohlewerkstoflfen. 

Der Einsatz von Kohlefilz zur thermischen Isolierung ist nicht geeignet, da bereits bei 800°C 
ein Gewichtsverlust von mehr als 1%/I00h gemessen wird. Ein Feinkorngraphit ist als 
Reaktorwerkstoff bedingt geeignet, sofern die Manteltemperatur auf unter 800°C begrenzt 
werden kann. Die hochste Bestandigkeit gegen eine Methanisierung des Reaktorwerkstofls im 
Betrieb bieten C-SiC^Verbundwerkstoffe. 
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Abbildung 1 1 Methanisierungsverhalten unterschiedlicher Kohlenstoflwerkstoffe 

Die Bestandigkeit moglicher Reaktorwerkstoffe gegen Abrasion durch die Silicium-Partikel der 
Wirbelschicht sollte ebenfalls in Laboruntersuchungen abgeschatzt werden. Die Experimente 
wurden ohne silanhaltige Atmosphare durchgefuhrt, so daB sich keine Schutzschicht aus 
Silicium ausbilden konnte und der Materialabtrag gegentiber einem Reaktor unter 
Betriebsbedingungen ansteigt. Andererseits sind in der kleineren Laborwirbelschicht die 
Gasgeschwindigkeiten und damit auch die Partikelgeschwindigkeiten geringer als in der 
industriellen Ausfuhrung, was die Abrasion reduziert. 

Die Abtragsraten sind als Funktion der Zeit fiir unterschiedliche WerkstofFe in Abbildung 12 
dargestellt. 

In den durchgefiihrten kalten Abrasionsversuchen zeigte der austenitische Stahl 1.4571 eine 
sehr gute Abrasionsbestandigkeit. Bei den Betriebstemperaturen des Si-Reaktors von ca. 
650°C ist die Verwendung von Stahlen oder Ni-Basislegierungen jedoch nicht moglich, da die 
Diffusionsgeschwindigkeit der Metalle in Silicium so hoch ist, daB die Reinheitsanforderungen 
an das Produkt nicht gewahrleistet werden konnen. 



Die reinen KoMenstoflwe^wffe CFC urid Feinkorngraphit, sowie das 
Firma Schunk zeigten hohe Abrasionsraten, so daB sie ebenfells nicht als Reaktormaterial 
eingesetzt werden konnen. 
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Abbildung 12 Erosionsverhalten unterschiedlicher Werkstoffe in einer Si-Wirbelschicht 

Die Abrasionsraten von reaktionsgebundenem Si 3 N 4 der Firma CFI und einer groben C/SiC- 
Qualitat der Firma SGL zeigten geringere Werte von ca. 1 ^im in 100 h (ca. 80 \im pro Jahr), 
die aber immer noch eine betrachtliche Produktverunreinigung verursachen. Bei einem 6 m 
hohen Reaktor entsprache diese Abtragsrate ca. 1 5 kg Abrieb pro Jahr und bei 500 tl Jahr einer 
Produktverunreinigung von ca. 30 ppm. Daruber hinaus ist die Verfiigbarkeit von groBen 
Bauteilen aus Si 3 N 4 und C/SiC sehr eingeschrankt. 

Ein rekristallisiertes SiC der Firma Schunk sowie eine feinere und dichtere C/SiC-Qualitat der 
Firma SGL zeigte noch geringere Abrasionsraten von ca. 1 fim in 500-1000 h, was allerdings 
immer noch 3-6 ppm entspricht. 

Eine ahnliche Abtragsrate wie das rekristallisierte SiC und die feinere C/SiC-Qualitat wies auch 
Quarz auf. Generell sind in einem Wirbelschichtreaktor zur Si-Produktion aus Silan im CVD- 
Prozefi unter Betriebsbedingungen deutlich geringere Abtragsraten an der Reaktorwand zu 
erwarten als im inert fluidisierten Reaktor, da die Reaktorwand durch abgeschiedene 
Siliciumschichten geschutzt wird. 



3.7 Untersuchung von alternativen Verfahren zur Verwertung von 
Si-Feinstaub 

Ftir das direkte Aufschmelzen von Si-Feinstaub sind Temperaturen von ca. 1600°C erforderlich 
und damit sehr aufwendige Schmelzofen. Vor allem die Auswahl eines Tiegelmaterials, dass 
sowohl den Temperaturniveau als auch den Reinheitsanforderungen an SG-Silicium entspricht 
ist problematisch. 

Alternativ konnten die anfallenden Sihcium-Feinstaube jedoch in anderen Bereichen der 
Metallurgie als Legierungselement eingesetzt werden. Auch wenn die 'Silicium-Feinstaube den 
hohen Reinheitsanforderungen an solar-grade Silicium nicht mehr genugen, stellen sie z.B. in 
der Aluminiumverhiittung einen hochreinen Einsatzstoff dar. 



Aufgrund der pi^^^natischen Handhabbarkeit der Staube ist JH^ph auch hier eine 
Vorbehandhing unerlasslich. Um das Silicium im Bereich der Aluminiumindustrie einzusetzen, 
wurden folgende Vorbehandlungen untersucht: 

1 . Herstellung von Al-Si-Vorlegierungen rait niedrigen Schmelztemperaturen 
2\ Mechanisches Legieren von Al und Si-Feinstaub durch Attritormahlung 
3. Herstellung von Si-Salz-Granulaten 

3.7.1 Herstellung von Aluminiumvorlegierungen durch Erschmelzen 

Entsprechend dem Phasendiagramm kann durch Legieren von Si mit Al die Schmelztemperatur 
erheblich gesenkt werden (das Eutektikum liegt bei 577°C!), wodurch die Kosten fur den 
Schmelzofen erheblich reduziert werden konnen. 

Versuche zum direkten Erschmelzen der Vorlegierung AlSiSO aus ALPulver und Si-Staub 
haben aufgrund der Oxidhaute jedoch auch bei Temperaturen von bis zu 1 200°C keine 
homogene Schmelze ergeben. Deshalb wurde dem Pulvergemisch 20% NaCl als Flussmittel 
zugesetzt, um die Metalloberflachen vor Oxidation zu schutzen. Da Salz (NaCl und KC1) auch 
im Aluminium-Schmelzofen immer als Flussmittel vorliegt und kann es der Vorlegierung 
problemlos zugesetzt werden. 

Durch den Salzzusatz lassen sich homogene Al- S i- S chmelzen der Zusammensetzung AlSi50 
herstellen. Allerdings sind zum vollstandigen Aufschmelzen langere Haltezeiten erforderlich. 
Bei 1200°C und einer Haltezeit von 20 min sind erst ca. 20% des Materials aufgeschmolzen. 
Zur Ubersicht ist in Abbildung 15 ein EDX-Scan der bei 1200°C aus 50% Silicium und 50% 
Aluminium erzeugten Vorlegierung dargestellt. 



\ mm 



Abbildung 15 EDX-Scan einer Si50A150-Legierung (Al: rot , Si: grim) 



3.7.2 Mechanisches Legieren von Si-Staub mit Al-Spanen 

Alternativ zum Legieren durch thermische Behandlung konnen Metalle durch Mahlprozesse 
legiert werden. Das Verfahren des mechanischen Legierens kann ebenfalls zur Herstellung der 
AISi- Vorlegierung benutzt werden. Dies erfordert energieintensive Mahlverfahren, wie zum 
Beispiel Attritormahlen. Eine thermische Behandlung ist dagegen kaum notwendig. Mit einer 
Mischung aus 50% Aluminium und 50% Silicium wurden in einer AttritormUhle Versuche 
durchgefiihrt. 

Das Aluminium lag dabei in Form von ca. 4 mm langen und ca. 1 mm dicken Nadeln vor (siehe 
Abbildung 16, links). Diese Aluminium-Nadeln konnten durch ca. 1 Stunde Attritormahlen in 




Flakes umgewandelt werd^ph die Oberflache der Flakes wurden Silichl^^^rtikel eingepresst 
und mit dem Aluminium legiert. Es konnte allerdings nicht das gesamte Silicium gebunden 
werden, sondem nur ca. die Halfte der eingesetzten Menge. Dies entspricht einem Silicium- 
Gehalt im mechanisch legiert en Granulat von ca. 30%. 




Abbildung 16 Al-Nadeln vor (links) und nach dem Vermahlen mit Si-Feinstaub 



3.7.3 Herstellung von Si-Staub-Salz-Granulaten 

Feine Pulver werden in der Sekund^-Alviminiumindiistrie nicht als Legierungszusatze 
eingesetzt, da Staube, z.T. direkt wieder ausgetragen werden. Dariiber hinaus besteht die 
Gefahr, dass Metallstaube an Luft explosiv reagieren. 

Granulate konnen dagegen problemlos in einen Aluminium-Schmelzofen eingebracht werden. 
Da ein Aluminium-Schmelzofen schon grdflere Mengen Salz enthalt, ware der Zusatz eines 
salzhaltiges Granulat ebenfalls unproblematisch. 

Um das Handling der Si-Staube zu verbessern, wurden daher Versuche zur feuchten 
Granulierung von Silicium-Pulver mit Salz durchgefuhrt. Silicium-Pulver wurde dazu trocken 
mit 20% Salz vermischt. Dann wurde solange Wasser zu der Pulvermischung gegeben, bis eine 
knetbarere Konsistenz erreicht war. Nach dem Homogenisieren wurden aus der Masse 
Formkorper hergestellt und getrocknet. Die trockenen Granulat-Partikel sind formstabil, 
schiittbar aber bei starkerer mechanischer Belastung nicht abriebfest, so dass bei der 
Verarbeitung eine Staubbildung nicht ausgeschlossen werden kann. Durch eine thermische 
Nachbehandlung der feucht hergestellten Granulate lasst sich deren Abrasionsfestigkeit 
allerdings deutlich erhohen. Bei der Trocknung feuchter Granulat-Partikel verdunstet 
salzhaltiges Wasser und das zuriickbleibende Salz verklebt die Silicium-Korner. Ein Teil des 
Salzes wird dabei vom Inneren des Partikels an die Oberflache transportiert. Erst durch ein 
Versintern bzw. Aufschmelzen des Salzes mit dem Silicium bei 850°C kommt es zu einer 
optimalen Bindung mit dem Silicium und zu abriebfesten Granulaten. 
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